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(54) Procede de fabrication en continu de (meth)acrylates de dialkylaminoalkyle 



(57) La presente invention porte sur la fabrication 
d'un (meth)acrylate de dialkylaminoalkyle par transes- 
terification de (meth)acrylate de methyle ou d'ethyle 
avec un aminoalcool. 

Le catalyseurde transest§rification est choisi parmi 
les titanates de tetrabutyle, de tetraethyle et de tetra 
(2-ethylhexyle). On conduit la reaction en reacteur agite 



a 90-1 20°C, puis on adresse le melange brut reaction- 
nel a une colonne d'equeutage (C1), on adresse le flux 
de tete de cette colonne a une colonne d'6tetage (C2), 
puis on adresse le flux de pied de cette colonne a une 
colonne de rectification finale (C3). 

On parvient de cette facon a un (meth)acrylate de 
dialkylaminoalkyle de haute purete\ 
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Description 

[0001] La presente invention porte sur un procede de fabrication en continu d'un (met h)acry late de dialkylaminoalkyle 
de formule (I) : 

R 1 R 2 

I / 
H,C =C-C-0-A-N (I) 

1 N 3 



dans laquelle : 

75 - R 1 est un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; 

A est un radical alkylene, lineaire ou ramifie, en C-,C S ; et 
R 2 et R 3 , identiques ou differents Tun de Tautre, 



representent chacun un radical alkyle en C r C 4 , par reaction en reacteur agite entre un compose de formule (II) 

R 2 

/ 

HO - A - N (II) 



dans laquelle A, R 2 et R 3 ont les memes significations que ci-dessus, 
30 et d'un compose de formule (III) : 

R 1 



CH~ = C- C- 0-R 4 (HI) 

8 

o 



dans laquelle : 
R 1 est tel que defini ci-dessus ; et 

R 4 est un groupement alkyle lineaire comportant 1 ou 2 atomes de carbone, 

en presence d'un titanate de tetraalkyle comme catalyseur de transesterification et en presence d'au moins un inhibiteur 
45 de polymerisation, le melange azeotropique compose (IIIJI^OH etant soutire en continu pendant la reaction. 

[0002] Le brevet francais n° 1 544 542decrit la preparation de I'acrylate de dimethylaminoethyle a partir de H 2 C=CH- 
COOCH (CH 3 ) 2 ou de H 2 C=CHCOOCH 2 CH(CH 3 ) 2 et d'alcools, en presence d'un catalyseur tel que le titanate de n- 
propyle, d'isopropyle, d'isobutyle et le polybutyltitanate. Ce procede presente I'inconvenient que la transesterification 
des titanates soit avec I'alcool leger libere au cours de la reaction, soit avec Palcool de depart, provoque I'apparition 
50 d'impuretes dans le melange reactionnel et complique la purification de Tester acrylique prepare. 

[0003] Pour tenter de r^soudre ce probleme, le brevet francais n° 2 617 840 propose un procede de fabrication de 
composes de la formule (I) ci-dessus, suivant lequel on fait r^agir, en presence d'au moins un inhibiteur de polymeri- 
sation, a 20-1 20°C et a une pression egale ou inferieure a la pression atmospherique, le (meth)acrylate d'ethyle avec 
un aminoalcool de la formule (II) ci-dessus dans un rapport molaire (meth)acrylate d'ethyle / aminoalcool (II) compris 
55 entre 1 ,5 et 5, en presence de titanate de tetraethyle, le melange azeotropique (methiacrylate d'ethyle - ethanol 6tant 
soutire pendant la reaction, et le compose (I) obtenu etant separe en fin de reaction. 

[0004] Le probleme qui se pose actuellement est celui de la production a une echelle industrielle, en continu et avec 
une haute purete, de ces composes (I). Ainsi, par exemple, on cherche a obtenir de I'acrylate de dimethylaminoethyle 
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(ADAME) contenant moins de 1 00 ppm d'acrylate d'ethyle (AE) et moins de 300 ppm de dimethylaminoethanol (DMAE). 
[0005] Le brevet europeen EP-B-0 160 427 decrit un procede de fabrication de I' ADAME qui peut etre schematise 
comme suit : 

5 (1) Preparation du catalyseur 

[0006] 



10 



DMAE 

xTi(OiPr) 4 + yMg(OiPr) 2 > 

{Ti[0(CH 2 ) 2 N(CH 3 ) 2 ] 4 ) x (Mg[0(CH 2 ) 2 N(CH 3 ) 2 ] 2 ) y (Compose A) 
+ iPrOH 
15 avec x + y = l 

(2) Synthase de I'ADAME par reaction d'echanqe en presence d'acrylate de methyle 
20 [0007] 



25 



30 



35 



CH 2 =CH-C-0-CH 3 + Compose A > ADAME + Compose B* 

O 

* Compose B = Compose A modifie partiellement par des 
ligands CH 3 OH venant de I'acrylate de 
methyle. 

[0008] Le Compose B est ensuite separe du melange brut reactionnel par une distillation 6clair, et la phase legere 
issue de cette operation, contenant I'ADAME et I'exces d'acrylate de methyle n'ayant pas reagi est distillee pour isoler 
I'ADAME pur. 

(3) Regeneration du Compose A 

[0009] 

40 

Compose B + DMAE en exces -> Compost A + MeOH + DMAE 

[0010] Une distillation eclair permet d'isoler le compost A de la phase legere contenant le methanol et le DMAE. Le 
Compose A est recycle a I'etape (2), et la phase legere est distillee pour separer le methanol du DMAE qui est recycle 
45 & retape (3). 

[0011] Ce proc6d6, indique dans le brevet precite comme pouvant etre conduit en continu sans qu'aucune donnee 
de temperature et de pression ne soit fournie pour les distillations precitees, reste relativement compliqu6. 
[0012] Le brevet bresilien n° PI 87 01 337 decrit une transesterification d'un acrylate leger (de methyle) (sans preciser 
que I'alcool lourd peut etre le DMAE) en continu, suivant laquelle on utilise, comme reacteur, un reacteur tubulaire en 
so association avec un evaporateur. Le flux de vapeur obtenu dans revaporateur est adresse a une colonne de distillation 
pour separer : 

I'azeotrope acrylate leger/alcool leger (methanol) en tete ; et 
I'acrylate lourd, I'alcool lourd, avec un peu d'acrylate I6ger en pied. 



55 



[0013] Ce dernier flux est adresse a une colonne de purification, d'ou sort, en tete, un courant riche en alcool lourd 
qui est recycle au reacteur (etetage). Le titanate (catalyseur) et I'acrylate lourd sortent en pied de cette colonne. Ce 
flux est envoye vers une derniere colonne ou sort en tete, I'acrylate lourd pur, et, en pied, le catalyseur. 
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[0014] Ce procede ne permet pas d'obtenir, dans le cas de la synthese de I'ADAME, un produit respectant les spe- 
cifications precipes. 

[0015] Le brevet bresilien n° PI 87 01338 decrit, pour la meme reaction (toujours sans mentionner expressement 
les aminoalcools comme alcools lourds), I'emploi d'une colonne de distillation aliment£e en partie superieure par I'alcool 
s lourd et le catalyseur (exemple : titanate de butyle), et en partie basse par I'acrylate leger. Le flux sortant en tete est 
riche en alcool leger et contient de I'acrylate leger et de I'alcool lourd ; I'acrylate leger est separe et recycle dans la 
colonne. Le flux sortant en pied est riche en acrylate lourd (de 2-ethyl hexyle dans Pexemple) et contient de I'alcool 
lourd et de I'acrylate leger. 

[0016] La Societe deposante a maintenant decouvert qu'en procedant d'abord a un equeutage (elimination du ca- 
io talyseur et des produits lourds) suivi d'un etetage et d'une rectification finale, d'un melange brut reactionne! de tran- 
sesterification de (meth)acrylate d'alkyle (III) tel que defini ci-dessus avec un aminoalcool (II) tel que defini ci-dessus, 
on peut parvenir industriellement a un (meth)acrylate (I) de haute purete. 

[0017] La presente invention a done d'abord pour objet un procede de fabrication en continu d'un (met h)acry late (I), 
tel que defini ci-dessus, caracterise par le fait que Ton choisit le catalyseur de transest£rrfication parmi les titanates 
75 de tetrabutyle, de tetraethyle et de tetra(2ethylhexyle), et que Ton conduit la reaction dans le reacteur agite a une 
temperature de 90-1 20°C, puis que Ton conduit les etapes suivantes : 

on adresse a une premiere colonne de distillation (C1 ) sous pression reduite le melange brut reactionnel compre- 
nant Tester lourd (I) recherche avec, comme produits lagers, le compose (II) et Tester leger (III) n'ayant pas reagi, 
20 et, comme produits lourds, le catalyseur, le ou les inhibiteurs de polymerisation, ainsi que des produits de reaction 

lourds, et on effectue, dans ladite premiere colonne (C1), une distillation permettant d'obtenir: 

en tete, un flux compose essentiellement de Tester lourd (I) et des produits legers, comportant une fraction 
minoritaire de produits lourds, mais exempt ou sensiblement exempt de catalyseur ; et 
25 - en pied, un flux de produits lourds avec une fraction minoritaire d'ester lourd (I) et le catalyseur ; puis 

on adresse le flux de tete de la premiere colonne de distillation (C1) a une seconde colonne de distillation (C2) 
sous pression reduite, dans laquelle est effectuee une distillation permettant d'obtenir : 

30 - en tete, un flux des produits lagers avec une fraction minoritaire d'ester lourd (I) ; et 

en pied, Tester lourd (I) contenant des traces de produits legers, des produits de reaction lourds et le ou les 
inhibiteurs de polymerisation ; et 

on adresse le flux de pied de la seconde colonne de distillation (C2) a une troisieme colonne de distillation 
(C3) sous pression reduite, dans laquelle est effectuee une rectification permettant d'obtenir : 

35 

en tete, Tester lourd (I) recherche ; et 

en pied, essentiellement le ou les inhibiteurs de polymerisation. 

D'une maniere generate, on conduit la reaction dans le reacteur (R) dans un rapport molaire (meth)acrylate 
40 d'alkyle (Hl)/aminoalcool (II) compris entre 1,1 et 3, de preference entre 1 ,7 et 2,2 ; on utilise le catalyseur a raison 

de 10^* a 10- 2 mole par mole d'aminoalcool (II), de preference a raison de 1 x 10* 3 a 8 x 10~ 3 mole par mole 
d'aminoalcool (II) ; on conduit la reaction dans le reacteur (R) a une pression comprise entre 650 millibars et ia 
pression atmospherique. 

Par ailleurs, le ou les stabilisants sont choisis parmi la phenothiazine, le tertiobutylcatechol, T6ther methylique 
45 de I'hydroquinone, Thydroquinone, et leurs melanges en toutes proportions, et ils sont utilises a raison de 100 - 

5000 ppm par rapport a la charge reactionnelle. On peut egalement ajouter un stabilisant tel que la phenothiazine 
au niveau de la colonne (C2). 

Comme exemples d'aminoalcools (II), on peut citer le dimethylaminoethanol (DMAE), le dimethylaminopropa- 
nol et le diethylaminoethanol. 
50 Conformement a des caracteristiques particulieres du proced6 selon la presente invention, 

on fait fonctionner la premiere colonne de distillation (C1) sous une pression de 3,73 x 10 3 - 1,04 x 10 4 Pa 
(28-78 mm Hg) a une temperature de pied de 100-115°C ; 

on fait fonctionner la seconde colonne de distillation (C2) sous une pression de 9,33 x 10 3 - 1,07 x 10 4 Pa 
55 (70-80 mm Hg) a une temperature de pied de 110-1 25°C ; 

on recycle au reacteur (R) le flux de pied de la colonne (C1 ) apres purification par passage sur un evaporateur 
a film, ainsi que le flux de t£te de la colonne (C2) ; et 

on fait fonctionner la colonne de rectification (C3) sous une pression de 3,73 x 10 3 - 70,7 x 1 0 3 Pa (2853 mm 
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Hg)a 82-94°C. 

Les Exemples suivants illustrent la presents invention sans toutefois en limiter la portee. Dans chacun d'eux, 
ont ete regroupes les resultats de differentes operations. Les pourcentages sont donnes en poids. 
5 On a utilise les colonnes (C1 ), (C2) et (C3) qui sont installees selon le schema de la Figure unique du dessin 

annexe ; le reacteur (R) ainsi que ces trois colonnes sont surmontes chacun par un pot de reflux (RP). Les colonnes 
ont fonctionne dans les conditions de pression et temperature indiquees ci-dessus. 

Exemple 1 : Synthese de I'ADAME 

10 

[0018] A partir d'un melange brut reactionnel 1 , obtenu par reaction en continu du DMAE avec I'acrylate d'ethyle en 
presence de phenothiazine comme inhibiteur de polymerisation et de titanate d'6thyle comme catalyseur, titrant, pour 
100% en poids: 

1S - ADAME 50-55% 

- Acrylate d'ethyle 20-30% 

- DMAE 15-25% 

Produits de reaction lourds, catalyseur et phenothiazine 1,2-2,5% 

20 on alimente en continu la colonne d'equeutage (C1). 

[0019] Le pied 2 de cette colonne (C1), apres purification par passage sur un evaporateur a film, est envoye a la 
reaction. 

[0020] En tete de cette colonne (C1 ), on recupere un flux 3 exempt de catalyseur titrant, en poids : 

2S - ADAME 50-55% 

- Acrylate d'ethyle 20-30% 

- DMAE 15-20% 

Produits de reaction lourds et phenothiazine 1-5% 

30 [0021] Ce flux 3, stabilise a la phenothiazine, est envoye vers la colonne d'etetage (C2). 
[0022] La tete 4 de cette colonne (C2) a la composition suivante (% en poids) : 

- ADAME 5-10% 

- Acrylate d'ethyle 40-60% 
35 - DMAE 25-45% 

[0023] Elle est recyclee a la reaction. 

[0024] Le pied 5 de cette colonne (C2) a la composition suivante, en poids : 

40 - ADAME 99,8-99,9% 

Acrylate d'ethyle 0-10 ppm 
DMAE 50-150 ppm 
Phenothiazine 500-600 ppm 

45 [0025] II est envoye vers la colonne (C3), qui permet d'obtenir en tete (6) I'ADAME pur de composition (en poids) : 

ADAME 99,8% 
Acrylate d'ethyle < 10 ppm 
DMAE 120-150 ppm 
50 - Phenothiazine < 1 ppm 

Exemple 2 (comparatif) 

[0026] Les memes operations conduites avec un etetage suivi d'un equeutage conduit a un produit ADAME, titrant, 
55 en poids : 

- ADAME 99,5% 
AE 500 ppm 
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DMAE 1000-2000 ppm 



Revendlcations 

5 

1. Precede de fabrication en continu d'un (m 6th )acry late de dialkylaminoalkyle de formule (I) : 

R 1 R 2 
w | / 

H-C = C- C- 0- A- N (I) 

O R J 

is dans laquelle : 

R 1 est un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; 
A est un radical alkylene, lineaire ou ramifie, en C^C S ; et 
R 2 et R 3 , identiques ou diff6rents Tun de I'autre, 

20 

represented chacun un radical alkyle en C-,-C 4 , par reaction en r^acteur agit6 entre un compose de formule (II) 

R 2 

25 / 

HO - A - N (II) 

\ 3 
R J 

30 dans laquelle A, R 2 et R 3 sont tels que d6finis ci-dessus, 

et d'un compose de formule (III) : 



35 



40 



45 



R 1 

CH, =C-C-0-R 4 (III) 
2 I 



dans laquelle : 

R 1 est tel que d6fini ci-dessus ; et 

R 4 est un groupement alkyle Iin6aire comportant 1 ou 2 atomes de carbone, 



en presence d'un titanate de tetraalkyle comme catalyseur de transest^rification et en presence d'au moins un 
inhibiteur de polymerisation, le melange az^otropique compose (lll)-R 4 OH etant soutire en continu pendant la 
reaction, caracterise par le fait que Ton choisit le catalyseur de transesterification parmi les titanates de tdtrabutyle, 
de tetraethyle et detetra(2-ethylhexyle) et que Ton conduit la reaction dans le reacteuragit6 (R) a une temperature 
50 de 90-1 20°C, puis que Ton conduit les etapes suivantes : 

on adresse a une premiere colonne de distillation (C1) sous pression r6duite, le melange brut reactionnel 
comprenant Tester lourd (I) recherche avec, comme produits legers, le compost (II) et Tester leger (III) n'ayant 
pas r6agi, et, comme produits lourds, le catalyseur, le ou les inhibiteurs de polymerisation ainsi que des produits 
55 de reaction lourds, et on effectue, dans ladite premiere colonne (C1), une distillation permettant d'obtenir: 

en tete, un flux compose essentiellement de Tester lourd (I) et des produits lexers, comportant une fraction 
minoritaire de produits lourds, mais exempt ou sensiblement exempt de catalyseur ; et 
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en pied, un flux de produits lourds avec une fraction minoritaire d'ester lourd (I) et le catalyseur ; puis 

on adresse le flux de tete de la premiere colonne de distillation (CI) a une seconde colonne de distillation 
(C2) sous pression reduite, dans laquelle est effectuee une distillation permettant d'obtenir : 

5 

en tete, un flux des produits legers avec une fraction minoritaire d'ester lourd (I) ; et 

en pied, Tester lourd (I) contenant des traces de produits legers, des produits de reaction lourds et le ou 

les inhibiteurs de polymerisation ; et 

10 - on adresse le flux de pied de la seconde colonne de distillation (C2) a une troisieme colonne de distillation 

(C3) sous pression reduite, dans laquelle est effectuee une rectification permettant d'obtenir : 

en tdte, Tester lourd (I) recherche ; et 

en pied, essentiellement le ou les inhibiteurs de polymerisation. 

15 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise par le fait que Ton conduit la reaction dans le reacteur (R) dans un 
rapport molaire (meth)acrylate d'alkyle (lll)/aminoalcool (II) compris entre 1.1 et 3, de preference entre 1,7 et 2,2. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise par le fait qu'on utilise le catalyseur a raison de 1a 4 a 
20 10" 2 mole par mole d'aminoalcool (II), de preference a raison de 1 x 1 0' 3 a 8 x 10' 3 mole par mole d'aminoalcool (II). 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise par le fait que Ton conduit la reaction dans le reacteur 
(R) a une pression comprise entre 650 millibars et la pression atmospherique. 

25 5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise par le fait que Ton choisit le ou les inhibiteurs de poly- 
merisation parmi la phenothiazine, le tertiobutylcatechol, Tether methylique de Thydroquinone, Thydroquinone et 
leurs melanges en toutes proportions, le ou les inhibiteurs de polymerisation etant utilise(s) a raison de 100 - 5000 
ppm par rapport a la charge reactionnelle. 

30 6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise par le fait que Ton utilise, comme aminoalcool (II), le 
dimethylaminoethanol, le dimethylaminopropanol ou le diethylaminoethanol. 

7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise par le fait que Ton fait fonctionner la premiere colonne 
de distillation (C1) sous une pression de 3,73 x 10 3 - 1,04 x 10 4 Pa a une temperature de pied de 100-115°C. 

05 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise par le fait que Ton fait fonctionner la seconde colonne 
de distillation (C2) sous une pression de 9,33 x 10 3 - 1 ,07 x 10 4 Pa a une temperature de pied de 110-1 25°C. 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise par le fait que Ton recycle au reacteur (R) le flux de pied 
40 de la colonne (C1 ) apres purification par passage sur un evaporateur a film, ainsi que le flux de tete de la colonne 

(C2). 

10. Procede selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise par le fait que Ton fait fonctionner la colonne de rectifi- 
cation^) sous une pression de 3,73 x 10 3 70,7 x 10 3 Pa a B2-94°C. 

45 



50 



55 
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